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PROCEDE D'OBTENTION DE CORPS SOUDES POREUX A BASE DE CARBURE REFRACTAIRE A 
L'AIDE DE COMPOSES ORGANIQUES ET DE METAL OU METALLOIDE 



DOMAINE TECHNIQUE 

L'invention concerne un proc^dd d'obtention de 
corps solides poreux principalement constituds de 
carbures r§fractaifBS d'dldments m^tailiques et/ou 5 
mdtalloTdiques, par example SiC, utHisant notamment 
comme matidre de depart des composte organiques 
rMcutables et cokdfiables, at des 6l6ments m^talli- 
ques e(/ou m6tafloidiques pulv^rulents carburables. 

Elle concerne ^alement,^ tttre de produits nou- io 
veaux, des corps poreux principalement constitu^s de 
carbures r^fractaires de m^taux ou de mitalloFdes. 



ETAT DE LA TECHNIQUE 
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Ses propri^t6s r§firactaires et sa grande inertJe 
chimique font par exemple que le carbure de silicium, 
comme la plupart des autras carbures nn^talliques ou 
m^tafloTdlques, peut dtre avantageusement utilise 
sous fonme de solides poreux (pieces de forme, gra- 20 
nul6s, extrudds, ...) dans de nombreuses applica- 
tions, notamment comme support de catalyseur, ou 
mdme comme catalyseur dans tes reactions chimi- 
ques d haute temperature, par exemple dans I'indus- 
trie chimique, celle du pdtrole ou dans les pots 25 
d'^chappement, mais aussi comme pidces fUtrantes 
pour gaz ou liqutdes agressifs, mdtaux fondus... ou 
encore comme rdcupdrateur-^changeur de chaleur. 

Dans ces applications, les solides poreux peu- 
vent avoir una structure mondithique, parfois de 30 
grande dimension, ou granulatrs, et doivent presenter 
k ta fois une bonne resistance mecanique ou d Tattri- 
tion etune exceltente stabilitd thenmique pourconser- 
ver les proprietds spdcifiques du carbure et de la 
structure au cours du temps et aprds de nombreux 3S 
cydes thermiques. 

Un certain nombre de documents dterivent des 
proced^s de fabrication de corps poreux en carbure 
de silicium : 

-Le brevet firan^ais FR 1484116 (US Atomic 4o 
Energy Commission) d^crit un proc^dd consis- 
tant h meianger un liant d base d'alcool furfuryli- 
que partiellement polymerise avec des 
constituants produisant de I'urethane et de la 
poudre de Si ou d'autres metaux. Le degagement 4S 
de CO2 resultant de la comblnaison des consti- 
tuanis produisant I'urethane provoque la creation 
d'une mousse qui, apres consolidation, est calci- 
ne k haute temperature (2200^C) pour donner 
une mousse contenant du SiC. Mais I'abondant so 
degagement gazeux conduit d une macroporo- 
site qui, ainsi qu'il sera explique plus loin, est pre- 
judiciable k I'applicati n principale objet de la 
presente demande : I'obtention de catoalyseurs. 



~ le brevet US 4536358 (WELSH) utilise pour 
obtenlr un produit poreux en carbure metallique 
ou metallo?d{que de surface et de structure 
poreuse appropriees, un support en oxyde mine- 
ral (de I'afumine par exemple) presentant ces 
caracteristiques de surface et de atucture 
poreuse. On depose sur ce support mineral un 
produit organtque pdymerisable qui est pyroiyse 
et forme une couche de compose carbone. Sur 
cette couche on depose enfin. par des techniques 
de depdt en phase vapeur, le metat ou metalloTde 
dont on veut obtenir le carbure. On chauff d 
haute temperature et on obtient ainsi une repliqu 
en carbure de la surface de I'oxyde, oxyde qu 
I'on peut eiiminer par dissolution par exemple. 

- le brevet US 3859421 (HUCKE) permet Tobten- 
tion d'une structure cart>onee poreuse avec un 
volume et une repartition de pores contr6ies inde- 
pendamment On melange k cet effet un Ifant qui 
donnera te squelette cartione residual apres cal- 
cination, un liquide porogene fonmant una phase 
liquide continue et dont I'eilmination donnera 1 
reseau de pores interconnecte et un dispersant 
assurant la continulte de la phase liquide poro- 
gene. Le melange est mouie puis consdide par 
exemple par polymerisation du liant ; le liquide 
porogene est eiimine, ce qui donne nalssance au 
reseau de pores et le liant restant est calcine. En 
ajoutant au melange du silicium bu de la silica, ii 
est possible apres pyroiyse k trks haute tempe- 
rature d'obtenir du SiC. 

~ le brevet US 4067956 (FRANKUN) decrit une 
structure de carbure poreuse derivee d'une struc- 
ture de polyurethane, par infiltration k I'interieur 
de cette structure d'une resine thermodurcissable 
et carbonisation de produit obtenu k haute tenv 
perature. Des produtts contenant des carbures 
peuvent etre obtenus par Infiltration des pores par 
un metal carburable ou par revetement des pores 
avec des revetements de carbures ou de nilrures 
par dep6t chimique en phase vapeur. 

- le brevet US 4818732 decrit un procede de 
fabrication d'une ceramique en carbure de sili- 
cium, k haute surface specifique k microporosite 
ouverte conststant k calciner un gel de poiyorga- 
nosliane, en atmosphere Inerte. Le montant de 
siiice et de carbone. la taille et la distribution des 
pores, peuvent dtre modifies par des traitaments 
ulterieurs pemnettant reiimination selective du 
carbone ef/ou de Ea siiice. 

OBJET DE ^INVENTION 

Un objet de l'invention est d'obtenir des solides 
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poreux de forme g§om6trique adaptte k la demande 
(pieces d forme, granule, extrudes, etc.). compo- 
ses essenttellement de carbures r^firactaires d'Sl^ s 
ments mdtalliques ou m^talloTdtques ayant une 
surface sp^cifique ^levte, tout en prdsentant : 

. des propridtte m^caniques suffisantes pemnet- 
tant une bonne tenue d r^crasement grdce d un 
squeiette suffisamment massif en carbures des- io 
dits elements m^talliques et/ou mitalloTdiques 
constitu6 de microcristaux fritt6s. 
. une t>onne resistance k l'6rosion et k I'abraslon 
due notamment k un bon degr6 de firlttage 
. une bonne stability thenrnique de fa^on k dviter 15 
tout changement de structure qui pourrait entraf- 
ner une diminution de la surface sp^cifique. 
Un autre objet est d'obtenrr des pieces ayant une 
porosite ddsMe, adapt^e k l-usage envisage, celui de 
support de catalyseur. 20 

La porosite d'un catalyseur est generalement 
classes en 3 types selon leur diamdtre moyen. On dis- 
tingue : 

- les macropores (macroporcsite) d'un diametre 
superieur d 100 ^m, inefficaces du point de vue 25 
de la catalyse et qui ont I'inconvenient de prendre 
la place de la matiere active ; 
-tes mesopores (mesoporosite) d'un diametre 
compris entra 1 ^ et 100 ^ qui assurent les trans- 
ferts de matidre gaz ou liquides au sein de la 30 
masse catalytique ; 

-les nanopores (nanoporosite) de diametre 
compris en general entre 0,005 ]x et 0,1 \i qui 
developpent une surface eievee sur laquelle est 
depose le catalyseur. 35 
Les pieces objet de I'lnvention presentent une 
porosite essentiellement bimodale comprenant des 
mesopores et des nanopores et une faible proportion 
de macropores. 

40 

DESCRIPTION DE L'INVENTION 

L'invention est un precede d*obtention de sup- 
ports de catalyseurs et des catalyseurs auto-suppor- 
tes de forme et de porosite bimodaie adaptees e la 4S 
demande constitues principalement de carbures 
refractaires d'eiements metaltiques et/ou metaiioTdes, 
k surface speciflque eievee caracterisee en ce que : 
. on melange intimement au moins un compose 
exdusivement organique, polymere et/ou poly- so 
merisable, reticulable, coMfiable avec un haut 
rendement en carbone et capable de donner un 
squelett cart>on6 solid , avec une poudre non 
fusible, dans les conditions d traitement, de 
metal (ou metalloide) et/ou d'un compose metatli- 55 
que (ou metalloTdique) reductible par le cart)one, 
[edit metal (ou metalloide) etant carburabie, at 
avec d'eventuels solvents, plastifiants et/ou 
d'autres adjuvants organ iques ou non organi- 
ques, de fagon k obtenir un melange pdteux. 



. on met en fbnme ledit melange, 
. on eiimine au rrrains en partie les eventuels sol- 
vents, plastifiants et/ou adjuvants 
. on reticule ie compose organique, apres I'avoir 
eventuellement polymerise 
. ontraite theimiquement dans un premier temps, 
entra 500 et 1000**C, pour carbonlser le compose 
organique et obtenir un squeiette poreux const!- 
tue essentiellement d*un melange de carbone et 
de particules dudit metal (metalloTde) et/ou dudit 
compose metallique (metalloTdique), et dans un 
deuxieme temps pour operer, apr^s reduction 
eventuelle du compose metallique ou metalloTdi- 
que, une transformation en carbure k tempera- 
ture tnodkrke en atmosphere non oxydante, les 
profils thermiques etant teis que les reactions ont 
lieu en phase solide et/ou gazeuse. 
Par compose exdusivement organique, on 
entend des polymeres dont la chatne principale est 
essentiellement fonmee d'un squeiette carbone k 
Texclusion notamment des chatnes dont le squeiette 
au lieu d'etre forme de groupes carbones, est essen- 
tiellement forme d'autres atomes tels que le siltcium 
(organosilane), ie bore, le phosphore. 

Selon I'lnvention, les composes organtques sont 
generalement utilises k t'etat liquids ou mieux pdteux 
pour pouvoir effectuer le melange avec la poudre non 
fusible dans de bonnes conditions ; ces etats liquides 
ou pdteux peuvent ktfe naturals k temperature 
ambiante, ou obtenus par fusion k une temperature 
inferieure k leur temperature de reticulation et/ou d 
carbonisation et de preference k une temperature peu 
superieure k la temperature ambiante, ou encore k 
I'aide d'un solvant et/ou plastifiant eiimtnable egale- 
ment k une temperature inferieure k celle de reticula- 
tion et/ou de cdrt>onisation. lis sont en general 
polymeriques, thermoplastiques et rettculables par 
tous moyens connus en chimie macromoieculaire, 
par exemple par la chaleur, par decomposition ther- 
mique d'un initiateur(tel qu'un peroxyde), par reaction 
avec un durcisseuradditionne ou non d'un catalyseur, 
par irradiation, par additbn d'un monomere de 
fa^on k obtenir, apres melange avec la poudre n n 
fiisibte et durctssement, un produit possedant une 
forme geometrique determinee. 

II est egalement possible d'utiliser comme 
composes organiques un ou plusieurs monomeres 
organiques qui sont ensuite polymerises et r6ticuies 
selon les mettiodes de la chimie macromoieculaire, 
comme indique ci-dessus. 

II est important qu'apres carbonisation, lesdits 
composes organiques d nnent un squeiette carbone 
solide, de preference activable par les methodes 
habituetles de preparation des chart>ons actifs 
connues de I'homme de I'art avec un taux de cart>o- 
nisation (taux de residu carbone) de 25% au nrK>ins. 
Les resines teiles que les resines furfuryllques, phe- 
noliques,... par exemple conviennent bien. De mdme 
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conviennent des composes organiques complexes 
tels qu ies brais. 

Dans ce qui suivra, et par convention, 1 tenme 
"m^tal' engtobera dgalennent des m^talloTdes comm 
cela a 6t6 dit. Le tenrie non fusible signif»6 que la pou- 
dre n'est pas fusible au cours du proc6d6 selon 
rinvention, et en particutler au cours des dHfdrents 
trattements thermiques effectu^s. 

La poudre non fusible est par exemple un m^tal, 
de pr^f^rence le silictum qui peut dtrs utilise tel que) 
ou partieltement oxydd. Mais on peut utUiser dgale- 
ment d'autres m^taux et/ou des composes mdtalll- 
ques ou leurs melanges entre euxou avec le silicium, 
k condition que le mdtal ou le compost ne solt pas 
fusible dans Ies conditions d'obtention du carbure, 
que ledit compost soit rMuctible par le carbone et 
que ledit mdtal soit carburable en donnant des carbu- 
res rdfractaires. Les m^taux qui conviennent sont en 
g^ndral les 61^ments de transition des groupes 3b, 
4b, 5b, 6b, 7b, 8 des series ou p^riodes 4, 5, 6, de la 
ctassrficatbn p^riodique des 6l6ments. les terres 
rares (ianthanides) et les actinides ; mais on a plus 
particulidrement retenu Mo, W. Re et aussi V, Ta, Nb, 
Ti, Cr, Ni, Co... Ledit compost est habttuellement un 
oxyde. La dimension de ses particules est habituelle- 
meat inf^rieure 1 00 ^m et sa surface spteifique BET 
d'au molns 0,5 m^/g. 

La presence d'espdces oxyd tos n'est done pas r^dhl- 
bttoire. II est cependant prdfdiable que la proportion 
d'oxyde introduite ne consomme pas, tors de sa 
rMuctlon, une quantity de cartx)ne telle que la solid itd 
du squelette carbond sort mise en cause. 

11 est important d'avoir une poudre aussi fine que 
possible, qui am^liore le rendement final du traite- 
ment de cartHjration et permet d'obtenir ta transforma- 
tion complete de la poudre de depart 

On peut 6galement ajouter k ce melange d'autres 
adjuvants, adaptte par exemple k I'usage envisage 
pour le sdide poreux. Certains d'entre eux servent k 
nfKxjifierles caract6ristlques duditsolide. par exemple 
la surface spteifique , fa porositd, t'activitd de la sur- 
face, les caract^ristiques m^caniques.... 

On peut ainsi citer : 

-des agents durcisseurs tels que tnitiateurs et 
catalyseurs de reticulation et de copolym^risation 

- des agents porogdnes destines k mieux contr6- 
ler la formation de m§soporosit6, par exemple 
m^lamine, fibres organiques, stitces nanom^tri- 
ques, sels min^raux ou produits organiques iner- 
tes vts-d-vis des autres constituants du mdlange 
et se dteomposant sous forme d'esptees gazeu- 
ses au cours du proc6d6. Les agents porogdnes 
ddveloppant d la macroporosit^ et les ag nts 
moussants tels les urdthanes et pdyur^thanes 
sont k exdure. 

- des agents gdn6rateurs de surface spdcrfique 
(nanoporosftd) tels que noir de carbon , fines de 
charbon actif. celluloses monocristallfnes... 



-des agents activat urs ou des catalyseurs 
d'activation des surfaces poreuses obtenues, tels 
5 que des sels alcalins, phosphates, sels d*alumi- 

nium... 

- des agents dopants mod'rfiant les caract^risti- 
ques des surfaces des pores g6n6rdes, tels que 
des composes de m^taux multivalents, que Ton 

10 refarouve aprds le traitement thenmique par exenv 

pie sous forme de carbures, oxycarbures inter- 
m^diaires. 

- etc... 

La quantity de r^sine, et des dventuels adjuvants 
IS organiques, utiliste est en g^n^ral telle qu'aprfts car- 
bonisation, la quantity de carbone gdndrde est au 
moins en I6ger exc^s par rapport k la quantity stoe- 
chiomdtrique des reactions ayant lieu lors des diffd- 
rents traitements thermiques* en particuller des 
20 reactions de reduction et de carburation. 

Cet excds de carbone pounra dtrs 6limin6, aprds 
la carburation finale, par une oxydation mknaqke k 
basse temperature sous air, ou plus gen^ralement en 
presence d'oxygdne. k une temperature habituelie- 
25 ment comprise entre 500 et 900"* C, de preference 
autour de eoO"* C. II ne doit pas etre trop Important, 
sinon la piece risque d'etre deterioree lors de cette 
oxydation. 

La mise en forme est effectuee par tous rmyens 

30 connus, tels que la coulee, I'extnjsion, le moulage 
sous pression, le prsssage. 

On effectue le durcissement, comme cela a ete 
dtt precedemment, eventuellement accompagne ou 
precede par reiimination du solvent ou plus genera- 

35 lement des composes organiques de t>as poids moie- 
culaire. Ces operations de polymerisation, 
reticulation, elimination du solvent, doivent etre effec- 
tuees k une temperature inferieure k la temperature 
de cartxsnisation. 

40 On efTectue la carbonisation du product organique 

de depart, c'est-e-dire une pyrolyse menagee sous 
atmosphere non oxydante, selon un profil de tempe- 
rature adapte aux constituants organiques utilises, k 
la masse et k la densite des pieces traitees ; comme 

45 cela a ete dit la temperature de carbonisation se sttue 
entre 500 et 1000** C. 

Apres carbonisation complete, on obtient un 
squelette poreux de cart>one dans la masse duquel 
sont incrustees et dispersees les particules des pou- 

50 dres de depart Pour i'application vises qui est la fabri- 
cation de supports de catalyseur ou de catalyseurs, il 
est prdterable de modifier la distribution porosimetri- 
que du squelette carbone en precedent k une activa- 
tion de la phase carbonee du squelette par tous les 

55 moyens habituels connus t utilises pour Tobtentfon 
de charbons actife ; cela consiste essenttellement en 
une oxydation menagee du carbone du squelette en 
injectant un gaz faibiement oxydant par exemple C02 
et/ou H20, entre 500 et 1000** C, ce qui augmentera 
considerablement les surfaces specifiques du sollde 
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par le d^veloppement d'une nanoporosit6. 

On procdde alors d la carburation, en atmosphere 
non oxydante statique ou sous balayage, par exemple 
argon, hydrogdne, hydrocarbure, azote, ammoniac..., 
d une temperature mod^r^e, o'est-d-dire habitueile- 
ment comprise entre 1000 et 1 400** C et de preference 
entre 1 150 et 1250^0 pourdviterdes phenomdnes de 
grossissement de grains qui provoquent des dispari- 
tions de surface II est egalement important de main- 
tenir la temperature e une vaieur inferieure e la 
temperature de fusion du metal ou du compose 
metallique, de fapon e eviter le risque d'un bouchage 
de la porosite. Lors de cette operation, on effectue la 
reduction des oxydes, ou la termine si eile a 
commence k retape precedente et on carbure suffl- 
sammment longtemps pour que le metal noye dans le 
squelette cart}one soit transforme. La transformation 
est de preferenc totale, mais peut etre partielle selon 
las metaux employes ; important est que le metal soit 
carbure au moins e 80%. On obb'ent alors un produit 
qui est un sotide poreux (piece de forme, granule. 
extrude..«) constitue pnncipalement d*un squelette 
de mtcrocristaux frittes en carbure du metal ou des 
metaux contenus dans le melange de depart, ces der- 
niers pouvant former des composes definis ou des 
solutions solides variees. II peut contenir du carbone 
residual qui. comme cela a ete dit. est eiimtne d I'oxy* 
dation. 

Quand le traitement thermique de carburation n'a 
pas ete total, on peut retrouver, dans le produit final, 
des particutes residuelles de metaux ou metalloides 
n'ayant pas reagi, enrobes dans les phases ayant 
reagi. Ces particules residuelles ne sont en general 
pas gdnantes car elles n'affleurent pas e la surface du 
squelette de carbure. 

On peut trouver egalement en surface Si I'etat de 
couche quasiment moieculaire des phases oxydees 
metastables composees par exemple d'oxycarbures. 
d'oxycarbonitrure etfou de sous oxydes... apparais- 
sant souvent comme amorphes aprds examen par dif- 
fraction aux rayons X, et ausst des atomes d'oxygene 
adsorbes ou pieges dans le reseau cristallin. 

Le squelette poreux de products carbures pre- 
sente d'excellentes caracteristiques mecaniques, 
notamment resistance d i'ecrasement et une surface 
spectfique BET eievee, toujours superieure d 15 m2/g 
voire 30 mZ/g* apres elimination du carbone residuel. 

Dans le cas ou le produit est destine e dtre un 
support de catalyseur k base de SiC, les surfaces 
specifiques les plus eievees et les plus actives sont 
egalement obtenues en jouant sur les conditions ope- 
ratoires, par exemple en faisant une carburation e 
temperature moderee (1150-1200°C) de fa^on e evi- 
ter une recristEdlisation trop importante. 

A Tanalyse, on detecte alors k la surface du SiC 
la presence d'une espece amorph qui pcurrait etre 
un oxycarbure s'ecrivant Si Ox Cy. Des especes ana- 
logues peu stables, du type oxycarbures sent egale- 



ment observees dans le cas de carbures metalliques 
d rinvention, en particulier de carbures de metaux 

5 multivalents. Ces especes metastables generaler 
ment amorphes, favoriseraient Tactivation de la sur- 
face poreuse du support de carbure et le depOt 
ulterieur de catalyseur; elles peuvent egalement 
modifier I'activite dudit catalyseur. 

10 Dans ce cas, on note egalement la presence 

favorable d'une repartition bimodale de la porosite : 

- une mesoporosite avec une famille de pores 
generalement compris entre 1 et 100 fim environ 
qui penmet d'assurer I'accds, la circulation et 

15 transferts de masse des especes gazeuses ou 

liquides. 

- une nanoporosite avec une famille de pores 
generalement inferieure ^ 0,1 ^m environ, essen- 
tiellement destines aux phenomena de catalyse 

20 et augmentant la surface specifique. 

Cette porosite bimodale permet d'avoir une sur- 
face active participant aux phenomenes catalytiques, 
en favorisant une t)onne dispersion des catalyseurs et 
une t>onne reactivite de fixation desdits catalyseurs 

25 grdce aux especes amorphes presentee en surface, 
et en ameiiorant i'activite catalytique (rendement, 
seiectivite) desdits catalyseurs deposes. 

Dans le cas oCt le carbure a des proprietes cata- 
lytiques par luhmdme, les corps poreux obtenus peu- 

30 vent dtre utilises comme catalyseur de reactions 
chlmiques ou petrochimiques k haute temperature, 
de conversion des gaz d'echappement de vehicules 
automobiles etc... soit directement, soit apres des 
traitements particuliers d'activation proprss k chacun 

35 d'eux et/ou k la reaction catalytique envisages. Ces 
carbures peuvent egalement etre utilises avec tous 
supports de catalyseurs. 

L'activite catalytique du squelette peut egalement 
etre modrfiee par I'insertion dans son r6seau cristallin 

40 d 'elements dopants susceptibles de modifier le 
niveau energetique de sa surface pour favoriser 
I'apparition et la stabilisation des especes amorphes 
ou metastables, et de creer des sites actifs par 
i'affleurement desdits dopants. 

45 L'ameiioration de I'activite catalytique peut aussi 

etre obtenue par I'addition de composes alcalins ou 
aicalinoterreux. 

Un support de catalyseur peut etre caracterise 
non seulement par la vaieur de sa surface specifiqu , 

so mais aussi par la qualtte de celle-ci, en particulier son 
"acidite" au sens de Lewis et/ou de BrOnsted, c'est-d- 
dire son aptitude k accepter ou k c6der des electrons. 
Dans le cas des carbures objets de llnventfon, 11 est 
apparuqu le support pouvait dtre active par des trai- 

55 tements acides ou basfques et que ce type de traite- 
ment d'activation pouvait conduire k modifier Tacldite 
de la surfece et^ou la vaieur de la suiftice specifiqu . 
En particulier, des etats de surfeces "acides" sont 
recherches pour les supports dans de nombreuses 
applications. Les traitements acides ou basiques peu- 
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ventdtr effectuds en phas liquid ougazeus,pur 
ou dilute (s luti n...). Selon le type d'activation 
recherche on peut utiliser par example ta soude. s 
rammoniac, les acides chlorhydriques, nitriques ... et 
notamnnent i'acide fiuorhydrique anhydre (liquide ou 
gazeux), purou dilud (par N2, H2O ...), dans le cas du 
carbure de sillcium. 

10 

EXEMPLES 
Example 1 

Cat essai litustre I'obtention d'un support de cata- is 
lyseur active base de carbure de silidum. 
Le melange de depart contlent : 

500 g de rdsine furfurylique (LP340 de Quaker 
Oats Chemicals) 

300 g de durcissaur organique (C52, solution 20 
organique d'aclde paratolu^ne sulfonique dans 
r^thytglycol et le butylglycol) adapts d la r^sine 

40 g de Si en poudre de surface sp^cifique 
BET 8 m2/g et de granulom^trie passant 60 ^m. 

II a 6t6 mis sous fonme d'un pain cytindrique de 25 
dlamdtre 10 cm et de hauteur 5 cm par nK>ulage. 
La durcissement a dtd effectud dans una dtuve d lOO*' 
C pendant 2 h. 

Le cylindre solide obtenu a 6t6 concasad et tamis6 de 
fagon k obtanir une coupe granulom^trique situde 30 
entre 4 et 8 mm. 

Les granul6s ainsi obtenus ont ^td carbonises 900*> C 
sous balayage d'azote pendant 2 h, pour donner un 
squelette de cart>one incrust6 des particules de Si, qui 
a dt6 activ6 par traitement d 900^ C pendant 4 h. sous 3S 
atmosphere de C02. 

Le traitement thermique de carburation a 6t6 
effectue d 1200° C pendant 2 h sous balayage d*Ar, 
le carbone residue! ayant ensuite dte eiimine par 
chauffage d 600'' C. sous air. 40 

On a ainsi obtenu un squelette prindpatement 
compose de SIC de surface specifique BET 168 nn^/g 
avant elimination du cart>one residuel. Aprds ladite 
elimination, la surface specifique BET obtenue est de 
30 m^/g, avec un spectre de pores presentant une dis- 45 
tribution bimodale centres sur des diametres de pores 
de 1 1 et 0,01 ^m, et on observe une excellente resis- 
tance k recrasement 

Exempie 2 so 

Avec le mdme melange, on a mis en oeuvre le 
mdme procede, sans toutefols concasser le cylindre; 
par ailleurs, apres carfoonisati n I traitement de car- 
buration a ete effectue e 1400^ C pendant 2 h. 55 

Le squelette d cartnjra obtenu a une surface 
specffiqu BET de 2 nr^/g, seulement avant comme 
apres elimination du carbone residuel, avec une 
majorite de macropores distribues entre 50 et 1 (im ; 
le cylindre a aussi une excellente resistance k I'ecra- 



sement Une telle piece est inapte k la catalys . 
Exempie 3 

Cet exempie illustre les effets obtenus par I'ajout 

d'additifs au melange de depart 

Le melange est constitue de : 

500 g de resine ^rfurylique LP 340 

40 g de durcisseur organique CS2 

300 g de la mdme poudre de SI 

100 g de noir de carbone (FW2V - Degussa) 

330 g d'une solution de 80 g de stearate d'Al 

dans 250 g d'ethanol 

On a ajoute des adjuvants dont le rOle peut dtre 

decrit de la fagon suivante : 

- le stearate d'Al en solution dans rethand 
apporte de Taluminium qui, sous cette forme, se 
repartit de fagon trks honrwgene dans le 
melange ; Taluminium est destine k Inhiber la 
croissance cristalllne et ainsi augmenter la sur- 
face specifique du cdte de la fine porosite, il nrxxii- 
fie egalement retat de surface du support en SiC 
pour augmenter Tactlvtte des catalyseurs qui y 
seront deposes. 

- le noir de carbone sert e modifier les proprietes 
rheologiques du melange en augmantant sa vis- 
cosite, k ractivation du support cart>one (il s'eii- 
mine au cours de cette operation), et ainsi k 
augmenter la porosite du support en SiC du c6te 
des petits pores. 

Le melange a ete mis en forme de bdtonnets par 
extrusion. 

La prise a ete effectuee par chauffage e 1 10** C pen- 
dant 16 h en etuve. 

La cart>onisation et ['aeration ont eu lieu dans les 

memes conditions que dans les exemples 1 et 2. Le 

traitement thermique de carburation a ete effectue k 

1200° C pendant 2 h sous Ar. 

Le squelette de Si C a une surface specifique BET de 

122m2/g. 

Apres elimination du carbone residuel par chauffage 
k BOO" C pendant 3 h. sous air, la surface specifique 
BET attaint 48 m2/g. 

Exempie 4 

Cet exempie illustre les effets obtenus par 
d'autres adjuvants. 
Le melange de depart est le suivant : 

1000 g de resine furfiirylique LP 340 

70 g de durdsseur c»rganique C52 

700 g d la mdme poudre de SI 

65 g de phosphate d'Al 

100 g de siiice pyrogenes (FK320 Degussa), 
c'est-e-dire tres dh^isee et ayant une grande surface 
specifique BET (320 m2/g) 

600 g d'eau 
Id les adjuvants ont eu pour r6le : 



7 



11 



EP0440 569A2 



12 



-le phosphate d'aluminium d'apporter ralumi- 
nium combing d un anion qui favorise {'activation 
du support cart>on§ ; 

-la silica pyrog6n6e, de faciliter la reaction de 
carburatlon ; 

- I'eau, de r^partir le phosphate d*Af , de diminuer 
la viscosity et d'dtre un agent porog^ne favorisant 
la m6soporosit6. 

Aprds mise en fonme, comme dans Texemple 3, 
la prise a 6td effectu^e d 120** C pendant 16 h. 
La carbonisation et ractivation ont ^t^ faites dans les 
mdmes conditions que pr^c^demment Le traitement 
thennique de carburation a 6td effectu^ d 1200'' C 
pendant 2 h sous Ar La surface sp6c(fique BET obte- 
nue est de 190 m^/g. Aprdis Elimination du carbone 
rdskJuei (eOO"* C pendant 3 h sous air), la surface sp6- 
crfique obtenue est de 31 tr^ig. 

Exemple 5 

Dans cet exemple on a augments la viscosity du 
melange de depart par I'addition de noirde carbone, 
en vue d'op^rer une mise en fonme par extrusion. 
Le melange de depart contient : 

500 g de rdsine furfurylique (LP 340) 

40 g de durcisseur organique C52 

300 g de la mdme poudre de Si 

100 g de noir de carbone (de surface sp^cifi- 
que BET de 250 m2/gi) 

La viscosity du melange est telle qu'on Textrude 
d travers unefili^re pourobtenir des bdtonnets d'envi- 
ron 3 d 4 mm de diamdtre et de 4 d 6 mm de longueur. 
Comme pr6c6demment on effectue un durcissement, 
une carbonisation, une activation, une carburation. 
Apr^s carburation la surges sp6crfique BET obtenue 
est de 122 m^/g et aprds traitement d'oxydation 
(eoo^C d Tair pendant 3 h) pour dliminer le carbone 
r^siduel, la surface spteifique BET des bdtonnets de 
carbure de silicium est de 48 m^/g. 

Exemple 6 

Dans cet exemple on a utilise un autre compost 
exdusivement organique. 
Le melange de depart contient : 

500 g de rteine phdnolique liquide (de visco- 
sity 4 Pa.s (4000 centipoise) 

40 g de durcisseur d base d'hexam6thyl§net^ 
tramine 

250 g de la mdme poudre de Si 
Comme dans 1' xemple 5, ce m6lang a dt6 
extiudd sous forme de bdtonnets, puis durci, cartx>- 
nis6, activd et carbur6. 

Le carbure obtenu, avant Elimination du cartxsn rEsi- 
duel, prdsente une surface spEcifique BET d 190 
mVg. 



Exemple 7 

5 Cet exemple illustre I'obtentlon d'un carbure 

mixta de silicium et molybdEne. 
Le melange de depart contient : 

140 g de rEsine furfurylique (LP 340) 
5 g de durcisseur organique C52 
10 1 00 g de la mdme poudre de Si 

50 g de poudre de molybddne de granuloma- 
trie passant 150 fim 

Ce melange est mis en forme et traitE comme 
dans I'exemple 1 : durcissement, concassage, cart>o- 
15 nisation, activation, carburation. 

Le carbure mbcte de SiC, Mo2 C poreux obtenu prE- 
sente avant Elimination du cartx>ne rEsiduel une sur- 
face spEcifique BET de 83 m^/g et aprEs Elimination 
dudit carbone (BOO^C E I'air pendant 3 h) une surface 
20 spEcifique BET de 21 m^/g. 

Exemple 8 

Cet exemple illustre Tobtention d'un carbure 
25 mixta E surface spEcifique ElevEe en partant d'un 
composE mEtallique rEductible par le carbone. 
Le mElange de dEpart contient : 

300 g de rEslne furfurylique (LP 340) 
5 g de durcisseur organique C52 
30 140 g de la mEme poudre de Si 

100 g de poudre d'oxyde de nrralybdEne 
(Mo03) passant 100 ^m. 

II a EtE mis en forme et traitE comme dans I'exem- 
ple 1 : durcissement, concassage, cartxsnisation, 
35 activation, rEduction, carburation. 

On a obtenu un carbure mixte de SiC et de M02C prE- 
sentant, avant Eliminatjon du cart>one rEstduel, une 
surface spEcifique BET de 51 m^/g, 

40 Exemple 9 

Le mElange de dEpart est constituE de : 
690 g de rEsine furfurylique (LP 340) 
300 g de poudre de Si (de surface spEcifique 
45 11 m^/g et passant 60 ^m) 

10 g de catatyseur de rEticulation (C52). 
On durcit le mElange E 150**C, on concasse la 
masse obtenue en grains d'environ 4 E 8 mm, on les 
cart>onise E 900<*C sous azote ; on active le squeletts 
50 carbonE par traitement E 900''C sous CO2 ; puis on 
effectue la carburation E 1200°C pendant 4 h Egale- 
ment sous Ar. 

Le carbure obtenu possEde une surface spEctft- 
que BET de 96 mVg et une teneur en oxygEne de 7%. 
55 AprEs Elimination du cart)on rEsiduel (600^C, 3 h, 
sous air), on traite E Tafde d'un solution aqueuse 
d'acide fluorhydrique E 40% ; on rince puis sEch . 
La surface spEcifique BET obtenue est d 190 trt^/g 
et la teneur en oxygEne de 3 % ; de plus, la mesure 
de TaciditE de la surface montre une rEaction acid . 
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Exemple 10 

Get exempte iliustre Tinfluence d la temperature 5 
de transformation sur le taux de conversion en SIC du 
melange cart>onis6. 
Le melange de depart contient : 

- 980 g de rdsine furfurylique LP 340 de Quaker 
Oats Chemicals io 

~ 820 g de sillcium broy6, de surface BET = 8 
m2/g 

- 200 g de carbon black Pnntex de Degussa. is 
Ce melange a dt6 extrude, polym^rlsd k I'dtuve 

puts carbonise k SOO^'C sous azote. 
A Tissue de la cart>onisation, le lot a 6t6 r6parti en 6 
6chantiltons qui ontetd traitds pour conversion en SiC 
chacun pendant 2 heures sous argon, mais k des tenv 20 
p^ratures difT^rentes : 900X, 1100''C, 1200''C, 
ISOO^C, 15C0*'C, 1700**C- 

Chacun de ces 6 lots a subi ensulte une oxydation 
k 600°C pendant 8 heures dans I'air pour eiiminer le 
carbone excddentaire. 2s 
On a mesur6 les surfaces BET de chacun de ces 6 
lots et calcuie pour chacun la quantity de SIC forme 
parcomparaison des taux d'oxydatlon sur produit car- 
bonise (avant conversion en SiC) et sur produit traite 
(aprds conversion). 30 

La figure 1 represente les resultats obtenus. On 
constate que lorsque la temperature de traitement 
augmente, le taux de transfonmation en SiC agniente 
alors que la surface spectfk)ue BET diminue. 
II apparatt nettement que la plage de temperatures 35 
dans lesquelles ces grandeurs variant fe plus est 
etroite : de lOOO^'C h 1400<>C. C'est done e Tinterieur 
de cette plage que Ton pourra le plus facilement ajus- 
ter le compromis entre taux de conversion en SiC et 
surfece spedflque. 40 
En fait, Tinten^alle de temperature qui semble resali- 
ser le mellleur compromis pour les supports SiC se 
situe entre 1 150'>C et 1350<»C. 

Exemple 11 45 

Cet exemple illustre la fabrication d'un corps 
poreuxen carbure de tungstens d parttrde tungstene 
metal. 

Le melange suivant est realise dans un mataxeur k so 
bras en Z : 

84% en poids de poudre de tungstene < 200 

1 3% en pokis de resine furfuryliqu LP340 de 
chez QO Chemicals 55 

3% en poids de carbon black Printex 85 de 
Chez Degussa. 

Cette pdte homogene est extrudee k Taide d'une 
extrudeuse k vis au travers d'une filiere pour obtenir 
des bdtonnets. 



Les extrudes sont portes k 120°C dans une etuve 
ventiiee de fagon k assurer la prise parthermodurcis- 
sement de la resine contenue. 
Ces bdtonnets extrudes solides sont cartKinises en 
continu entre 700 et 900^*0 dans four rotatif sous 
balayage d'azote. Leur surface speciTique BET est 
alors de 40 m2/g. Les bdtonnets carbonises sont 
ensuite transfbrmes en continu dans un four rotatif d 
1220''C sous balayage d'argon. 
Les produits obtenus ont une surface specifique de 28 
m2/g et I'identification des phases par difFractometrie 
RX indique la presence du carbure de tungstdne WC 
et de tungstene metalllque non transforme. 

Exemple 12 

Cet exemple illustre la ^bricatk^n d'un corps 
poreux en carbure de tungstene k partir de I'oxyde d 
tungstene W03. 

Prealablement I'oxyde de tungstene est place dans 
un broyeur k boulets metalliques avec 7% en pokis de 
carbon black printex 85 de chez Degussa. Cette ope- 
ration penmet une reduction granulometrique de 
i'oxyde favorisee par Tactkin antimottante du carbon 
black qui par ailleurs se trouve intimement melange k 
i'oxyde. 

Le melange resultant du broyage possede une sur- 
face specifique de j'ordre de 10 m2/g. Ce melange est 
honK)geneise avec 25% en poids de resine furfuryli- 
que LP 340 de chez QO Chemicals dans un malaxeur 
k bras en Z. Cette pdte homogene est extrudee k 
Talde d'une extrudeuse k vis au travers d'une filiere 
pour obtenir des bdtonnets. Les extrudes sont portes 
k 120^*0 dans une etuve ventiiee de fa^on k assurer 
la prise par thermodurcissement de la resine conte- 
nue. 

Ces bdtonnets extrudes solides sont cari>onises en 
continu entre 700 et gOO^'C dans un four rotatif sous 
balayage d'azote. Leur surface spedfk^ue BET est 
alors de 103 m2/g. Les bdtonnets cart>oni8es sont 
ensuite transfbrmes en continu dans un four rotatif d 
1 220^C sous balayage d'argon. 
Les produits obtenus ont une surface specifique de 42 
m2/g et I'identification des phases par diffractometrie 
RX indique la presence : 

en phase majoritaire du carbure de tungstdne 

WC 

en phase secondaire du carbure de tungstene 

W2C 

en phase trds minoritare du tungstdne metalll- 
que. 

Exemple 13 

Cet exempte illustre la fabricatton d*un corps 
poreux en carbure de vanadium d partnr d I'oxyde 
V2O5. 

Prealablement, I'oxyde d vanadium est piacd dans 
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un broyeur k boutets m^talliques avec 17% en poids 
de carbon black Printex 85 de chez Degussa. Cette 
operation permet une reduction granutom^trique de s 
Toxyde favoris^e par Taction antimottante du carbon 
black qui par ailleurs se trouve intimement mSlangS k 
Toxydd. 

Le melange resultant du broyage poss^de une sur- 
fBce apdctfique de I'ordre de 10 ni2/g. io 
Ce melange est homog6n6is^ avec 40% en poids de 
r^stne furfurylique LP340 de chez QO Chemicals 
dans un malaxeur k bras en Z. Cette pdte homogdne 
estextrudde k {'aide d'une extrudeuse d vis au travers 
d'une filidre pour obtenir des bdtonnets. Les extrudes is 
sont port^ k 120''C dans une ^tuve ventilte de fagon 
d assurer la prise par thenmodurcissement de la 
rdsine contenue. Ces bdtonnets extrudes solides sont 
carbonis6s en continu entre 700 et 900*'C dans four 
rotatrf sous balayage d'azote. Leur surface spteifique 20 
BET est alors de 162 m2/g. Les bdtonnets carbonises 
sont ensuite transform^s en continu dans un four rota- 
tif i 1220''C sous balayage d'argon. 
Les prodults obtenus ont une surface sp^cifique de 71 
m2/g et I'identrfication des phases par drffractom^trie 2S 
RX indique la presence : 

en phase majoritaire des carbures de vana- 
dium V8C7 et V4C3. 



Exempie 14 
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Cat exempie illustre la fabrication d'un corps 
poreux en carbure de molybddne d partir de I'oxyde 
hAoOZ. 

Prdaiabtement, Toxyde de molybdSne est placd dans 35 
un broyeur k bouiets m^talliques avec 14% en poids 
de cari>on black Printex 85 de chez Degussa. Cette 
operation permet une reduction granulom^trique de 
I'oxyde favorisde par Taction antimottante du carbon 
black qui par atfleurs se trouve intimement m^lang^ d 40 
Toxyde. Le melange resultant du broyage possdde 
une surface spdcifique de Tordre de 10 m2/g. 
Ce melange est hoomog6n^is6 avec 33% en poids de 
rdsine furfurylique LP340 de chez QO Chemicals 
dans un malaxeur k bras en Z. Cette pdte honx)gdne 45 
est extrudto k Taide d'une extrudeuse k vis au travers 
d'une filidre pour obtenir des bdtonnets. Les extrudes 
sont port6s k 120**C dans une 6tuve ventilde de fa^n 
k assurer ta prise par thermodurcissement de la 
rteine contenue. Ces bdtonnets extrudte solides sont so 
cart>onisds en continu entre 700 et 900^*0 dans four 
rotatrf sous balayage d'azote. Leur surface sp^ctfique 
BET est alors de 165 m2/g. Les bdtonnets carbonises 
sont ensuite transform6s en continu dans un four rota- 
tif ^ 1 220''C sous balayage d'argon. 55 
Les prodults obtenus nt une surface spteifique de 
152 m2/g et I'identification des phases par diffracto- 
metrie RX indique la presence : 

en phase majoritaire du carbure de molybddne 

Mo2C. 

10 



R vendicati ns 

1. Precede d'obtention de corps solides poreux de 
forme et de porosity adapttes k la demande 
constitute principalement de carbures rdfractat- 
res d'eiements m^taliiques et/ou metailoTdes, k 
surface spteifique ^lev^e, caract6ris6 en ce que: 

. on melange intimement au moins un 
compost exdusivementorganique, potymdri- 
que et^ou copolymdrisable, cokdfiabte et 
capable de donner un squelette solide car- 
bon6, avec une poudre non fusible, dans les 
conditions du traitement de m^tal (ou m6tal- 
loTde). et^ou d'un compost m^tallique (ou 
m^talloTdique) r^ductible par le cartxane, tedit 
metal (ou metalloTde) etant carburabfe, et 
avec d'dventueis solvents, plastifiants et^ou 
d'autres adjuvants organiques ou non. 
. on met en forme ledit melange, 
. on eiimine au moins en partie les 6ventuels 
solvents, plastifiants et^ou adjuvants 
. on reticule le compose organique, aprds 
I'avoir eventuelfement copolymerise 
. on traite thermiquement dans un premier 
temps, entre 500 et lOOO'^C pour carboniser le 
compose organique et obtenir un squelette 
poreux cohstitue essentiellement d'un 
melange de cart)one et de particules dudit 
metal (ou metailoTde) et/ou dudit compose 
metallique (metalloTdique), et dans un 
deuxieme temps pour operer une transfonma- 
tion en carbure k une temperature moderee 
en atmosphere non oxydante, les profile ther- 
miques etant teis que les reactions aient lieu 
en phase solide et/ou gazeuse. 

2. Procede selon revendication 1 , caracterise en ce 
que ledit squelette carbone, dans lequel sont dis- 
persees les particules, est active par tous prece- 
des habituels connus et utilises pour I'obtention 
des chart>ons actife, par exempie oxydation 
menagee. 

3. Procede selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1 et 2, caracterise en ce que la poudre non 
fusible est du silictum tel quel ou partlellement 
oxyde. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1 et 2, caracterise en ce que la poudre non 
fusible est Tun au moins des metaux de transition 
des groupes 3b. 4b, 5b, 6b, 7b, 8 des periodes 4, 
5, 6 d la dassification periodique des elements, 
des terres rares (lanthanides), des actinides, 
et^ou de ieurs oxydes reductibles par le cart>one. 

5. Precede selon I'une quelconque d s revendica- 
tions 1 1 2, caracterise en ce que la poudre non 
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fusible est constitute de Tun an moins des 
m^taux du groupe formd par le molybdtne, le 
tungst^ne, I vanadium et le fer. s 

6. PtocM6 selon Tune quelconque des revend {ca- 
tions 1^5, caract6rist en ce que la dimension 
des particules de la poudre est inftrieure § 100 

^m et a une surface sptdfique BET d'au moins lo 
0,5 m2/g. 

7. Proc6d6 sefon Tune quelconque des revendica- 
tions 1^6, caractdiisd en ce que le composd 
organique polym6rique rtticulable est une rtsine is 
ou un brai prteentant un taux de carbure rtstduel 
aprte carbonisation d'au moins 25%, que Ton 
r6ticule par tous moyens connus. 

8. ProcMt selon ta revendication 7 caracttrist en 20 
ce que la rtsine est une rtsine furfuryiique ou 
phtnoJique. 

9. Proctdt selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1^8, caractdrist en ce qu'on additionne au 25 
melange un ou des adjuvants servant ^ modifier 

les caractdristiques de la pidce poreuse obtenue 
en fonction de t*usage pr6vu : agents porog^nes, 
sptcifiques, agents gdndrateurs de surface sp6- 
cifique, agents dopants, etc... 3o 

10. ProcMd selon t'une quelconque des revendica- 
tions 1 d 9, caractdrist en ce que la quantity de 
rdsine et dventuellement d'autres agents organ!- 
ques est telle qu'aprts carbonisation, la quantity 3S 
de carbone est au moins en i^er excds par rap- 
port d la stoechiomttrie des reactions ayant lieu 

lors des diff6rents traitements ttiermiques, en 
particulier reduction et carburation. 

40 

11. Procddt seton Tune quelconque des revendica- 
tions 1^10, caractdrist en ce que la cart>onisa- 
tion est effectute en atmosphere non oxydante 
entre 500 et lOOO"" C, et que ledit squelette 
poreux obtenu, constitu6 d'un melange de car- 45 
bone et de particules, est tventuellement activ6 

par un traltement d'oxydation mtnagde de la 
phase carbonte. 

1Z Pioc6dd selon Tune quelconque des revendica- so 
tions 1 d 11, caract6ns6 en ce que la carburation 
est effectu6e sous atmosphere non oxydante 
entre 1000 et 1300** C et de pr^fdrence entre 
1150et 1250« C. 

55 

13. Proctdd selon t'une quelconque des rev ndica- 
tions 1^12, caractdrise en ce que le corps poreux 
sotide obtenu constitu6 principalement de car- 
bure refiractaire k surface sptcifique dlevd est 
active par un traitement acide ou alcalin, en par- 



ticulier par t'actde fluorhydrlque pour donner un 
corps poreux ayant une surface montrant une 
reaction acide dans le cas de carbure d St. 

1 4. Corps sollde poreux constrtue essentiellement de 
carbure refractaire metal lique (ou metalloTdlque) 
obtenu selon ie precede de Tune quelconque des 
revendications 1 e 13 caracterise en ce que, 
aprds elimination du carbone residue!, il a un 
surface spectfique BET d'au moins 1 5 m^/g, cou- 
ramment d'au moins 30 m^/g, une porosite 
ouverte bimodale et d'excellentes caracterist}- 
ques mecaniques. 

15. Corps solide poreux selon la revendication 14, 
caracterise en ce qu'il comporte en surface des 
especes metastables amorphes, par exemple du 
type Si Ox Cy ou d'oxycarbonitrure, favorisant 
{'activation de la surface poreuse de ladlte piece. 

16. Corps solide poreux selon I'une quelconque des 
revendications 14 et 15. caracterise en ce qu'il 
comporte des agents dopants. 

17. Corps solide poreux selon Tune quelconque des 
revendications 14 e 16, caracterise en ce que 
ladlte porosite bimodale comprend une famille de 
pores compris entre 1 et 1 00 ^m environ (meso- 
porosite) et une famille de pores inferieure e 0,1 
^m (nanoporosite). 

18. Utilisation des carbures poreux prepares selon 
ou conformes e I'une quelconque des revendica- 
tions 1 e 17 comme support de catalyseur ou 
comme catalyseur de reaction chimique ou petro- 
chimique k haute temperature ou de reaction de 
conversion de gaz d'echappement de vehicules 
automobiles. 
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